N

Auyl - Ll Lol doola

Dt Lo e Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique i

FACULTE DES SCIENCES EXACTE!
LANATURE ET DELA

République Algérienne Démocratique et Populaire

Université de LarbiTébessi-Tébessa-
Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie
Département :Sciences de la matiere

Theése

Présentée en vue de 1’obtention du diplome de

Doctorat en Sciences

Option : Physique des matériaux

Théme:

dhpapd

FSESNV

g

bl pole gl

|
DES SCIENC!

Etude ab 1nitio des spectres des phonons et
les propriétes thermodynamiques des semi-
conducteurs.

BOUMALI Abdelmalek
BENKHEDIR M. Loutfi
MERADIJI Hocine
GHEMID Sebti
CHEMAM Faigal

Présenté par:

M' CHAOUCHE Yassine
Devant le jury:
Professeur U. Tébessa
Professeur U. Tébessa
Professeur U. Annaba
Professeur U. Annaba
Professeur U. Tébessa

Date de soutenance : 22 Janvier 2017

Président
Rapporteur
Examinateur
Examinateur

Examinateur

slell yld

viE



uaidla

YX(X=N, P, alS,all ) all 5 ASualnall 7 a7 Ay el pal ) 4l oy L il
¥ Taadl ok Weais) | agipadl 58 5 agagall 558 G5kl s et Sb)
parall ol Gy Sl ae (PP-PW)  Apsiwall dasall an sl (5aSll 435k Baclua
AV Al sl @ik oo Al Gl Al palall Glesy LWl (GGA)
& JoY) dfisie 5 Aalea¥) Jelee [ AUal Aed J8Y el il Aed A1 5 aaall
Al A re an GG o L) Blag Al gl 5 A il ClS all o shall
S gl Y sk e AJEEY) baall ded aoat L dsld)l 4l
o Opshll Y b lem U hacall ded die 5 Jaaall AVa oY) Clesy
Sl alSoall JISul s 34 5 75 7 72 7 171 1w il 5 JEEY) haaall Ao
onlae (B8a3 A 5 Caay AamSall A8l AU Ao el culd YN, YP, YAs, YSb o < il
5 Al @liial Al GljhaaYl ae AN Al A5k aladiil | Sl )
oshll L Sl ongl baall 86 0y skl 8 dugoaell Gl ol aadl A8
Gl g L Py e oS Jadl darcall die 5 daa e Claa g Ll A5 gie aaddl A JY)
5 oAl Al a8 L s Aisie e clSGalls Bl b L Bige e ol dil
LS ooy stV Jie dlpall Galall | djisie ol dmge 058 Al Ll xie
3oloall Ax ) ae A Gl aas die dae gl 3 all | bl 385 5 all sy )
. Dulong-Petit e a4l dad I Jad o



Abstract

We have studied the structural, dynamical and thermodynamical properties of Yttrium
Pnictides YX(X=N, P, As and Sb) in both phases B1(NaCl) and B2(CsCl). We use first-
principles calculations, by means of the pseudopotential method using the generalized
gradient approximation (GGA). We calculated structural parameters; the lattice constant
are obtained by minimizing the energy as function of volume and bulk modulus and its
derivative for YX(X=N, P, As and Sb) compounds in both phases Bl and B2. They are in
good agreement with the published data. wa have obtained the transition pressure P; from
B1 to B2 when the enthalpy are equal and it is about 171, 72, 75 and 34 GPa for YN, YP,
YAs and YSb compounds respectively. We evaluated the elastic constants C11,C12 et Cyy
which satisfy the mechanical stabilities criteria. Density Functional Perturbation Theory
(DFPT) is applied to determine the phonon dispersion relations along the high symmetry
lines with corresponding phonon density of states. In B1 phase, the frequencies are positive
values that show the stability of this structure. In B2 phase, the frequencies are negative
values that show that this structure is unstable at 0 GPa. By using the calculated phonon
frequencies, we obtained the thermodynamic properties ; constant-volume specific heat C,
which increase with temperature and approaches the limiting Dulong-Petit, the entropy
S increase with temperature at different pressures.
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Résumé

Nous avons étudié les propriétés structurales, dynamiques et thermodynamiques des com-
posés Yttrium Pnictides YX(X=N, P, As et Sb) dans les deux phases B1(NaCl) et
B2(CsCl). Nous avons effectué des calculs ab-initio avec la méthode des pseudopoten-
tiels. L’énergie d’échange et de corrélation a été traitée a l’aide de 'approximation du
gradient généralisé (GGA). Les propriétés structurales telles que le constant de réseau
est obtenu par la minimisation de ’énergie en fonction de volume et le module de com-
pressibilité et sa dérivée sont obtenues pour les composés YX(X=N, P, As et Sb) dans
les deux phases B1(NaCl) et B2(CsCl), les résultats obtenus sont en bon accord avec les
valeurs rapportées dans la littérature. nous avons calculé la pression de transition P; de
B1 vers B2 au point de I'égalité de ’enthalpie et les résultats obtenus sont :171, 72, 75 et
34 GPa pour les composés YN, YP, YAs et YSb respectivement. Les constantes élastiques
sont déterminées C11,C19 et Cyy et elles satisfaisant les criteres de stabilité mécanique. La
théorie de la fonctionnelle de la densité perturbé est appliquée pour déterminer les spectres
des phonons dans les points de haute symétrie avec les densités d’états qui corresponds.
Dans la phase B1 les fréquences sont positive indique la stabilitée de cette structure.
Dans la phase B2 les fréquences sont négatives indique que cette structure est instable
au pression 0 GPa. En utilisant le calcul des fréquences de phonons, nous avons obtenu
les propriétés thermodynamiques ; la capacité calorifique a volume constant C, augmente
avec la température et tends vers une constante de Dulong-Petit, I’entropie augmente avec
la température dans les différentes pressions.
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Introduction générale

La théorie de la matiere condensée et la science des matériaux sont fondamentalement
concernées par la compréhension des propriétés de systemes constitués d’éléctrons en in-
teraction entre eux mémes et avec les noyaux atomiques [1].

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des dernieres
décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes empiriques qui sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales
des systemes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de
nouveaux matériaux, et elles ont parfois pu remplacer des expériences tres couteuses ou
méme irréalisables en laboratoire. Les méthodes les plus simples ne donnent pas un ex-
cellent accord entre le calcul et les données expérimentales. Les théoriciens se sont efforcés
de perfectionner leurs outils.

Comprendre la physique d’un matériau nécessite la connaissance fondamentale de sa struc-
ture, de sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés structurales, électroniques,
vibrationnelles et mécaniques. Les méthodes de simulation ont joué un role important
dans la détermination de ces quantités; elles ont, en effet, donné une nouvelle dimen-
sion a l'investigation scientifique de nombreux phénomenes physiques et chimiques. Dans
certains cas les techniques de simulation ont pu remplacer I’expérience, parfois couteuse,
dangereuse ou méme inaccessible au laboratoire. Les approches théoriques sur lesquelles
reposent ces techniques, varient de schémas tres empiriques aux méthodes ab-initio.

La simulation numérique consiste a reprendre par le calcul numérique le fonctionne-
ment d'un systéme préalablement décrit par un ensemble de modeles (c’est-a-dire par
la modélisation numérique). Elle s’appuie sur des méthodes mathématiques numériques

et des informations spécifiques. Les méthodes ab-initio permettent, en principe, de donner
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une estimation de quantités physiques mesurables comparables a ’expérience. Basées sur
les principes de la mécanique quantique, elles donnent un calcul le plus exact possible de
I’énergie d’un systeme constitué de plusieurs atomes a partir de la structure électronique
de chaque élément constitutif en résolvant I’équation de Schrodinger. Il existe néanmoins
différentes approches faisant appel a différentes approximations.

L’Yttrium est un métal mou, qui se trouve parmi les éléments du groupe III de la classifi-
cation de la table périodique. C’est le premier élément du groupe de la cinquieme période
de la classification. Réduit en poudre ou copeaux, 'Yttrium de symbole Y et de numéro
atomique 39 n’est pas stable a l'air, et peut s’enflammer spontanément si la température
dépasse 400°C. Lorsqu’il est chauffe a 1000°C sous azote, il se forme du nitrure d’Yttrium
YN.

Encore, au point de vue technologique et fondamental, il est important d’étudier les
matériaux formes a partir de I’élément Y avec d’autres éléments, comme la colonne V
pour former les composes YN, YP, YAs et YSb.

La famille des Yttrium Pnictides YX (X = N, P, As et Sb) sont des systemes fortement
corrélés [2], cette famille est devenue le sujet d’étude de plusieurs travaux théoriques et
expérimentaux a cause de leurs propriétés intéressantes ; supraconductrices, point de fu-
sion élevé [3] et la dureté. Ces propriétés mettent ces matériaux sur la liste des candidats
pour des applications technologiques comme le stockage magnétique [4, 5, 6]. Leurs pro-
priétés structurales, électroniques et élastiques ont été étudiées par différentes méthodes
de calcul aux conditions nulles et sous l'effet d'une contrainte externe (généralement la
pression ou température) afin de déterminer : les parametres de réseau, la pression de
transition de la phase B1 vers la phase B2 en calculant ’enthalpie en fonction de la pres-
sion, la structure de bande de cette famille confirme 'aspect semiconducteur pour YN
et I'aspect métallique pour les autres matériaux. Dans la littérature, on trouve moins de
résultats expérimentaux concerne ces propriétés.

Dans la littérature, il existe des travaux théoriques et expérimentaux sur les propriétés
élastiques et structurales des composés YP et YAs. Cependant, et dans la limite de nos

connaissances, il n’y a pas d’investigation sur les propriétés vibrationnelles et thermo-
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dynamiques des composés YN et YSb. Mancera et al., [7],Takenchi et al., [8], Stamp et
al. [9], De. La Cruz et al. [10] ont obtenu les propriétés structurales du composé YN en
utilisant le code wien2k avec la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)
(the full potential linearized augmented plane wave the FP-LAPW method) [11, 12]. En
outre, Hernandez et al . [13] ont calculé, en utilisant la méthode pseudopotentiels, la
transition de phase du composé YAs sous pression, puis , B. Amrani et F. El Haj Hassan
ont étudié les propriétés structurales et électroniques de composés YN, YP, YAS et YSb
sous pression [14] en utilisant la méthode FP-LAPW. A. Bouhemadou [15] a déterminé
les propriétés structurales, la transition de phase et les propriétés élastiques des composés
YN, YP, YAS et YSb en fonction de la pression en utilisant le code CASTEP [16] dans le
cadre de la théorie fonctionnelle de la densité DFT sous I'approche des ondes plane avec
les pseudopotentiels PP-PW a ’aide de I’approximation de gradient généralisée GGA. Ar-
chana Singh et al. [17] ont determiné les propriétés structurales, les transitions de phase
et élastiques des composés YX(X= N, P,As et Sb) sous pression.

Pour la partie expérimentale Hayashi et al. [18] ont évalué les propriétés structurales et
la transition de phase sous pression du composé YSb, en utilisant synchrotron et Powder
diffraction des rayons X, a la température ambiante. Récemment Azzi et al. [19] ont étudié
les propriétés structurales, la transition de phase et les relations de dispersion des com-
posés YN et YP. Notre travail consiste a calculer les propriétés structurales, dynamiques
et thermodynamiques des composés YX (X = N, P, As et Sb) en utilisant la méthode des
pseudopotentiels avec les ondes planes dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT), le terme d’échange et de corrélation est traité par I’approximation de
la gradient généralisée (GGA).

Ce manuscrit comporte quatre chapitres :

le premier chapitre, on présente de maniere générale les notions théoriques ; la dynamique
des réseaux et les propriétés thermodynamiques.

Le deuxieme chapitre comprend : ’historique de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), les approximations LDA (Approximation de la Densité Locale) et GGA (Approxi-

mation du Gradient Généralisé) ensuite la réponse linéaire dans la D.F.T.
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Le troisieme chapitre présente la méthode de calcul qui est les pseudopotentiels.

Le dernier chapitre est réservé aux résultats obtenus; les propriétés structurales avec
les transitions de phase des composés étudiés, les proprétés dynamiques et leurs densité
d’états et les propriétés thermodynamiques telle que I'entropie et la capacité calorifique.

Enfin, on termine par une conclusion générale.



Chapitre 1

Notions théoriques

1.1 La dynamique des réseaux
Introduction

La théorie des vibrations de réseau est I'un des meilleurs domaines établis dans la
physique du solide moderne. Une grande variété des propriétés physiques des solides
dépendent de leur comportement dynamique, la capacié calorifique, la dilatation ther-
mique et la conductivité. La théorie de base des vibrations de réseau remonte aux années
30, lorsqu’elle a été traitée par Born et Huang (1954), elle est considérée comme étant
le manuel de référence dans la physique moderne. leurs formulations ont été principa-
lement concernées par établir les propriétés générales des matrices dynamiques comme,
par exemple, leur symétrie ou propriétés analytiques sans considérer leurs connections
égaux de les considerer avec les propriétés électroniques qui les déterminent réellement.
Une étude systématique de ces connections n’a pas été réalisée jusqu'aux années 1970
(De Cicco et Johnson [20], 1969 ; Pick, Cohen et Martin [21], 1970) [22]. Le rapport entre
les propriétés dynamiques électroniques et celles de réseau d'un systeme est important
non seulement par principe, mais également parce qu’il est seulement en exploitant ces
relations qu’il est possible de calculer les propriétés dynamiques des réseaux des systemes

spécifiques.



1.1. LA DYNAMIQUE DES RESEAUX

1.1.1 Les constantes des forces

Considérons un cristal a trois dimensions construit par N cellules avec n atomes dans

e

la cellule élémentaire, la position de i*™® atome d'une cellule générique du cristal non

perturbé est définie comme suit :
RL,i:RL+Ti Z:172a y 1y (11)

avec le vecteur du réseau R, qui peut etre exprimé en terme des vecteurs de base ap,
comme suit :
RL = nNiaq + NoAso + nzas L = {nl,ng,ng}, (12)

-eme

les n; sont des entiers, et la position de la ¢ atome est donnée par :
T = 2ia; + rhay + has 0<at<l1 (1.3)

Dans 'approximation harmonique, on assume que les déplacements au voisinage des posi-
tions d’équilibre sont petits. Pour cela ’énergie potentielle effective totale du cristal peut

étre exprimée en terme des déplacements définis par :
Rr; — Rp;+u(Ry), (1.4)
comme un développement de Taylor du second ordre :

S % 33 wiRe) - Cig(Re R - wy(Rer) + ofur). (1.5)

Les coefficients C,; g;(Rr, Rr/) qui apparaissent dans 'équation (1.5) sont nommés les

constantes des forces interatomiques et sont données par [23] :
D%

Caigj(Re, Ry) = Ougi(Rr)Oug;(Ry) o

(1.6)

ou la deuxieme dérivée est calculée a 1’équilibre. Pour alléger la notation, dans ce qui
suit I'indice L sera ignoré dans le cas ou il n’y a pas de confusion avec un autre indice.
La différenciation de 1’équation (1.5) par rapport a u.;(R) nous permet d’écrire la force

exercée sur un atome dans le site R; comme suit :

B Os

F;(R) = ==Y Ci(R.R) w(R) +o(u). (1.7)

R’,j



1.1. LA DYNAMIQUE DES RESEAUX

Les constantes des forces définies par I’équation (1.6) ne sont pas des quantités indépendantes,
mais elles sont reliées entres elles par la symétrie du cristal. En particulier, a cause de
Iinvariance de translation du cristal, les constantes des forces dépendent seulement de la

différence R — R’ et satisfont la relation :
> Ciy(R-R) =0 (1.8)

L’équation (1.8) exprime la conservation de 1'énergie potentielle lors d’'une translation
uniforme du cristal. Cette propriété est reliée a 'annulation des fréquences des modes
acoustiques au centre de la zone de Brillouin (la somme acoustique).
D’apres 1’équation (1.7) les équations classiques du mouvement sont :
Mu(R) = - Ci(R-R') u(R). (1.9)
R’,j
L’invariance de translation nécessite que les solutions de ’ensemble infini des équations

couplées (1.9) puissent étre écrites sous la forme de fonctions de Bloch :

1
Vars

Les valeurs permises de q sont données par les conditions aux limites périodiques de

u(R) = u;el IRt (1.10)

Born-Von Karman. Par la substitution de (1.9) dans (1.8), on obtient 1'équation :
u; = Zﬁ”(q) - uy, (1.11)
1,J

dont on a introduit la transformation de Fourier discontinue :

Dj;(q) = \/— > Cisl

La matrice ]5” (q), définie par I’équation (1.12), est nommée la matrice dynamique du

Je i ®) (1.12)

cristal. C’est une matrice hermétique 3n x 3n, qui possede des propriétés suivantes :

= = T

D;;(q) = (Di;(q")) (1.13)

Di,j(_q> = Di,j(q)*- (1.14)



1.1. LA DYNAMIQUE DES RESEAUX

Le probléeme aux valeurs propres dans 1’équation (1.11) admet 3n solutions pour w? dans

2
m

chaque point q de la zone de Brillouin ; ces solutions seront notées par w2 (q), ou m =
1,2,...,n et peuvent étre interprétées comme des branches d’une fonction w?(q). Les
relations exprimées par les équations w(q) sont connues comme les relations de dispersion.
L’herméticité de f)”(q) nous permet de choisir les vecteurs propres u’, qui satisfont les
relations d’orthonormalisation et de fermeture
D (W) g = G
‘ (1.15)
> (thaiq) tarjq = 6ij6aar-

m

1.1.2 Modes normaux d’un réseau monoatomique unidimension-
nel

Soit un ensemble d’ions de masse M distribués le long d’une droite en des points
séparés par une distance a, tels que les vecteurs du réseau de bravais unidimensionnel
sont R=na, n entier. Soit u(na) le déplacement de I'ion le long de la droite par rapport a
sa position d’équilibre, Iion oscille autour de na.

L’énergie potentielle harmonique [24] s’écrit :
1
(rharm — 5K > [u(na) = u((n - 1)a))* (1.16)

ou K = ¢"(a), ¢(z) est 'énergie d’interaction de deux ions séparés par une distance x sur

la droite. les équations de mouvement sont :

Mii(na) = —gg(;z; — _K[2u(na) —u(fn—1)a) —u(n+1a)]  (1.17)

Les équations seront satisfaites si chaque ion était lié a ses voisins par des ressorts de masse
parfaitement nulle et de raideur K. On peut donc visualiser le mouvement résultant en
terme de ce modele.

Si nous considérons que les ions occupent des sites : a,2a, - -- , Na, alors nous pouvons
utiliser (1.16) pour d’écrire chacun des N ions (n = 1,2,--- , N) a condition d’interpréter
les quantités u((N + 1)a) et u(0) intervenant dans les équations du mouvement de u(Na)

et u(0) comme suit :
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55— @ — T — @ T — @ T —

a

Fi1G. 1.1: Chaine linéaire monoatomique.

u([N + 1]a) = u(0) ;u(0) = u(Na). (1.18)
Nous cherchons des solutions de (1.17) sous la forme :
u(na,t) oc ekna=et) (1.19)

Les conditions aux limites périodiques exige que

etkNa — (1.20)
alors k est de la forme :
2r n
k= —— 1.21
N (1.21)

avec n entier, remarquons que si k varie de 27“, le déplacement u(na) défini par (1.19) reste
inchanger. Par conséquent, il y a exactement N valeurs de k compatibles avec (1.21) qui
conduisent a des solutions distinctes.
Nous choisissons leurs valeurs entre —* et =, cette intervalle représente la premiere zone
de Brillouin a une dimension.
En remplagant (1.19) dans (1.16) on trouve que :
_ Muw?eilkna=et) — gy eike _ gika)gi(kna—wt)
| (1.22)
= —2K(1 — cos ka)e'kna=«b

Pour chaque k donné on a :

w(k) = \/2K<1 ;WCOS ka) _ 2\/§sin 1 1/2ka | (1.23)

Les solutions décrivant les déplacements réels des ions sont données par les parties réelles

ou imaginaires :
cos(kna — wt)
sin(kna — wt)

u(na,t) { (1.24)

9
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Fréquence (cim)

-Tt/a 0 +1/a

Fi1G. 1.2: Courbe de dispersion pour une chalne monoatomique avec seulement des inter-
actions entre les plus proches voisins.

na K (n+1)a

W.%NVL.W @-@—www—-

—_

d a—d

F1G. 1.3: Chaine linéaire diatomique d’atomes identiques reliés par des ressorts alternés.

Ces solutions décrivent des ondes se propageant le long de la chaine avec une vitesse de

phase v = ¥ et une vitesse de groupe vy =

3k, la fréquence w est tracée en fonction de
vecteur d’onde k dans la figure 1.2. Cette courbe est apelée courbe de dispertion. Lorsque
k est petit devant 7/a (c’est a dire, lorsque la longueur d’onde est grande par rapport a

la distance entre les particules), w est linéaire en k :

w=(a/K/M) |k | (1.25)

1.1.3 Modes normaux d’un réseau unidimensionnel a motif

Considérons un réseau de bravais unidimensionnel avec deux ions par maille primitive

de position a 1’équilibre na et na+d [25]. Supposons que les deux ions voisins dépendent

de la distance qui les sépare d ou a-d.

Pour simplifier, nous supposons que seuls les plus proches voisins interagissent et on peut

10
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écrire 'énergie potentielle harmonique [24] comme suit :

harm — f¢ /9 Z[ul(na) — uy(na))?

(1.26)
+G/2) [uz(na) — ui([n + 1]a)]?
uy(na) est le déplacement de 'ion qui oscille autour du site na.
ug(na) est le déplacement de 'ion qui oscille autour du site na-+d.
Les équations de mouvement sont :
8Uharm
Mii __oumm
iix(na) Ouq(na)
= —Kuj(na) — us(na)| — Glui(na) — ug([n — 1]a)] (1.27)
i ( ) aUhm*m :
ts(na) = ————
2 Juy(na)

= —Kus(na) — ui(na)] — Gluzs(na) — uy([n + 1]a)]
Nous cherchons encore une solution représentant une onde de pulsation w et de vecteur
d’onde k :

U (na) — 61€i(kma—unf)

(1.28)

UQ(TLCL) — €2€i(kna—wt)

€1 et €5 sont des constantes a déterminer, dont le rapport précise I'amplitude et la phase
relative de la vibration des ions dans chaque maille primitive. Comme dans le cas mono-
atomique, les conditions aux limites périodiques de Born-von Karman conduisent encore
aux N valeurs non équivalentes de k données par (1.21).

Remplagons u; et us dans les équations de mouvement nous obtenons :

[Mw? — (K + G)]e; + (K + Ge %)y = 0
| (1.29)
(K + Ge™™)e; + [Mw? — (K 4+ G))ea = 0

Les solutions non nulles sont données par la condition de I'annulation du déterminant :

[Mw? — (K +G))? =| K +Ge ™ = K? + G* + 2KG cos ka (1.30)
K
= ]EG +1/MVE? + G2 + 2KG cos ka (1.31)
€9 K + Ge'ka
— =t 1.32
o K+ Ga] (1.32)

11
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branche optique
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F1a. 1.4: Lois de dispersion pour la chaine linéaire diatomique.

Pour chaque valeur de k il y a donc deux solutions conduisant a un total de 2N modes nor-
maux, correspondant aux 2N degrés de liberté. La branche inférieure est appelée branche
acoustique et la courbe devient plate aux bords de la zone de Brillouin et sa loi de dis-
persion est de la forme w = ck caractéristique des ondes sonores pour des k petits, ou ¢
est une constante.

;. N 2(k , .
La branche supérieure commence a w = ( AZG) pour k=0 et décroit quand k augmente

jusqu’a \/% au bord de la zone, cette branche est appelée branche optique [26].
Dans les deux cas le mouvement de chaque maille primitive est identique, mais dans le
mode acoustique les ions a l'intérieur d’une maille se déplacent ensemble, alors que dans

le mode optique ils se déplacent avec un déphasage de 7.

1. k< m/a: coska~1— (ka)?/2, les racines deviennent :

2(K + G)

wi=A T o(ka)? (1.33)
B (KG)
Wo = m(lﬁa) (1.34)

Lorsque k est trés petit, (1.32) se réduit a e; = Fe;.



1.2. LES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

Le signe plus correspond au mode acoustique et décrit un mouvement dans lequel les
deux ions dans la maille se déplacent en phase. Le signe moins correspond au mode
optique de haute fréquence et décrit un mouvement dans lequel les deux atomes

dans la maille se déplacent en opposition de phase.

2. k = m/a : maintenant, les racines sont :

w = YR €1 = —€9 (1.35)
2G

Lorsque k& = m/a, les mouvements dans les mailles voisines ont un déphasage de
180°, et par conséquent, dans les deux solutions un seul ressort est allongé. Nous
remarquons que, si les deux raideurs des ressorts étaient les mémes, il n’y aurait pas

d’écart entre les deux fréquences en k = 7/a.

1.2 Les propriétés thermodynamiques

Les fonctions thermodynamiques d’un solide sont déterminées généralement par les
degrés de liberté du réseau, d’'une maniere générale les degrés électronique joue un role
apparent seulement pour les métaux a une température tres basse. les fonctions ther-
modynamiques ( I’énergie libre de Helmhotz, ’énergie interne, la capacité calorifiqque
et 'entropie ) sont calculées en fonction de la température dans 1'approximation harmo-
nique [27].

Pour le vecteur d’onde k et le mode | de phonon. On peut écrire a une dimension :
3nN [ f(w)g(w)dw

Ou n est le nombre d’atome dans la cellule élémentaire.

N est le nombre des cellules élémentaires.

wy, est la fréquence maximum de phonon.

13
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La normalisation de densité d’états de phonon fow ! g(w)dw = 1, alors on obtient :
1
=(—— — l 1.
o) = () 280 —s(00) (137

Les expressions de I’énergie libre de Helmholtz, 1’énergie interne, la capacité calorifique et

'entropie sont [28, 29] :

AF = 3nNk;BT/ln{2 sinh 2£:T}g(w)dw (1.38)

AE = SnNg OWL w coth(2Z:T) (1.39)

Cy, =3nNkg /OwL(QZ:T)Q cosh2(2Z:T)g(w)dw (1.40)

S = 3nNky /0 wL[% coth 22% ~ In{2sinh Z:T}]g(w)dw (1.41)

ou kp est la constante de Boltzmann.

14



Chapitre 2

Approches numériques sur la (DFT)

Apres la formulation de la mecanique quantique, Thomas (1926) et Fermi (1928) ont
introduit I'idée d’écrire I’énergie totale d’un systeme comme une fonctionnelle de la densité
totale des électrons [30]. Cette idée a été suivie par un travail purement théorique di a
Hohenberg et Kohn en 1964 [31] qui ont donné la formulation d’une nouvelle théorie qui

s’appelle :la théorie de la fonctionnelle de la densité.

2.1 Equation de Schrodinger et approximation de Born-
Oppenheimer

On cherche a simuler un ensemble de noyaux et d’électrons en interaction. On sait que
tout état stationnaire d’un systeme quantique est décrit par une fonction d’onde, qui est

fonction propre de ’équation de Schrodinger indépendante du temps :

Hip = Ev) (2.1)

me — _l_ cest & dire que la masse de 1’électron est tres faible devant

On a la formule = W%

celle du noyau alors les temps caractéristiques des mouvements électroniques sont tres
courts devant ceux des mouvements ioniques et on peut faire ’hypothese que les électrons
répondent instantanément au mouvement des noyaux, c’est I’approximation adiabatique,
dite de Born Oppenheimer.

Cette approximation est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a séparer le probleme

électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours introduire ultérieurement

15
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T, et V,_, pour aborder le probleme des vibrations du réseau (phonons) mais en suppo-
sant qu’il n’y a pas d’échange d’énergie entre le systeme électronique d'une part et les

modes de vibration d’autre part.On écrit alors, la fonction d’onde sous la forme suivante :

U(r, R) = x(R)¢(r, R) (2.2)

X(R) est la fonction d’onde pour les noyaux.

¢(r, R) la fonction d’onde pour les électrons avec les atomes fixés dans les positions R.

2.2 Les fondements de la DFT
2.2.1 L’approximation de Hartree-Fock

En utilisant approximation de Born-Oppenheimer [32] pour réduire le probleme de
la résolution de I’équation de Schrodinger a celui du comportement des électrons, mais il
reste encore tres complexe.
L’équation de Schrodinger n’admet pas de solutions analytiques sauf dans des cas tres
simples comme celui de ’atome d’hydrogene.
La difficulté a décrire les électrons en interaction oblige a passer par des approximations
pour résoudre ce probleme.
On se place, en général, dans une hypothese de champ moyen : chaque électron évolue
dans un potentiel effectif généré par les noyaux et les autres électrons. On peut donc
chercher la fonction d’onde totale comme un produit de fonctions d’onde a une particule.
En 1928, Hartree fut le premier a proposer une méthode [33]. Dans celle-ci, la fonction
d’onde a N électrons ¢ (11,72, ..., Tn) est représentée comme le produit de fonctions d’onde

a une particule :
(b(Tl,TQ,...,TN) :¢1(T1)¢2(T2)...¢N(T’N) (23)

Chaque fonction d’onde a une particule est alors solution de ’équation de Schrédinger a
un électron :

[_gvz + Veur + Us] i (1) = €i0i(r) (2.4)

16
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ou V., est le potentiel du aux noyaux et U représentant le champ moyen qui est l'inter-
action coulombienne avec les autres électrons. La théorie de champ moyen suppose que le
mouvement des électrons est non corréler.
En 1930, Fock [34] prend en compte le spin des électrons pour la résolution de I’équation
de Schrodinger et a montré que la fonction d’onde de Hartree (2.3) viole le principe d’ex-
clusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport a I’échange de deux
particules quelconques.
Pour corriger ce défaut Fock a proposé d’ajouter un terme supplémentaire non local
d’échange V.cr¢:(r) qui complique considérablement les calculs. En remplagant la fonc-
tion d’onde ¢(r1,79,...,7x) par un déterminant de Slater [35] des fonctions d’onde mono
électroniques, qui est antisymétrique par rapport a I’échange. On obtient alors les équations
Hartree-Fock :

[ 5V o Vet + U6 (r) + Vesandilr) = £i64(r) (2.5)

Cette approximation de Hartree-Fock conduit a des bons résultats, notamment en phy-
sique moléculaire. Mais, elle donne toujours une borne supérieure a I’énergie. Elle ne tient
pas compte des effets de corrélations électroniques. On peut 'améliorer en incluant des
effets de corrélation au-dela de I'approximation : c’est ce qu’on appelle I'interaction de
configurations. Cette méthode conduit, en principe, a la fonction d’onde exacte mais elle
est extrémement couteuse car le nombre de configurations augmente tres rapidement avec
le nombre d’électrons. Elle ne peut donc traiter que des systemes avec peu d’électrons
comme des petites molécules. La méthode de Hartree-Fock reste malgré tout, un point de

repere indispensable.

2.2.2 L’approximation de Thomas-Fermi

Pour la résolution de I’équation de Schrodinger basée seulement sur la densité électronique
p(r), Thomas [36] et Fermi [37] ont proposé une méthode alternative qui fait ’hypothese
que les mouvements des électrons sont corrélés et que 1’énergie cinétique peut étre décrite

par une approximation locale basée sur les résultats pour les électrons libres (proportion-
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2.3. LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (D.F.T)

nelle & [p(r)]>/?).

Un peu plus tard, Dirac [38] a proposé que les effets d’échange peuvent étre pris en compte
en incorporant un terme venant de la densité d’énergie d’échange dans un gaz homogene
d’électrons.

L’approximation de Thomas-Fermi est assez rudimentaire. Par exemple, elle n’autorise
pas la formation de molécules. Tous ces travaux ont été essentiels au développement de

la théorie de la fonctionnelle de la densité.

2.3 Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (D.F.T)

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur le
théoreme de Hohenberg et Kohn [31] en 1964, qui ont démontré les théoreémes suivants
sur lesquels s’appuie la D.F.T :

— 1. le potentiel extérieur est rigoureusement représenté par une fonctionnelle de 1’état

fondamental de la densité électroniquer p(r) , donc la fonctionnelle de ’énergie
s’exprime en fonction de p(r) . On peut écrire I’énergie de 1'état fondamental d’un

systeme a plusieurs électrons dans un potentiel externe V. (r) :

Elpr)) = [ Vaulr)p)dr + Flpr) (26)

ou p(r) est la densité électronique et F[p(r)] est une fonctionnelle universelle de p
qui représente les contributions coulombiennes et cinétiques a 1’énergie. La fonction-
nelle F[p(r)] est universelle dans le sens qu’elle ne dfepend pas du potentiel externe

qui agit sur le systeme . Cette fonctionnelle n’est pas connue de maniere exacte.

— 2. Principe variationnel : Quand la densité p(r) atteint sa valeur de I’état fonda-

mental la fonctionnelle E[p(r)] atteint son minimum :
Ey = min E[p(r)] (2.7)

L’énergie de ’état fondamental c’est la valeur minimale de E[p(r)]. La densité qui

conduit a cette énergie est la densité exacte de 1’état fondamental, mais la fonction-
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nelle F[p(r)] reste a déterminer. Formellement :

Flp(r)] = Tlp(r)] + Veelp(r)] (2.8)

ou T est I'énergie cinétique du systeme électronique et Ve [p(r)] est le terme d’interactions
électrons-électrons.

Kohn et Sham [39] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités
des particules libres avec les séparations suivantes :

— Premiérement
Tlp(r)] = Ts[p(r)] + (T[p(r)] + Ts[p(r)]) (2.9)

ou Ti[p(r)] est I'énergie cinétique en prenant le systeme étudié comme étant un gaz
d’électrons sans interaction et de méme densité électronique. Ce terme vient d’une
construction artificielle. L’expression de T est inconnue en fonction de p(r), mais

on peut la calculée en réintroduisant une description orbitalaire :

Zﬁ/@ v2 )éi(r)dr (2.10)

ou f; sont les nombres d’occupation des orbitales.

— Deuxiemement
Veelp(r)] = Eulp(r)] + (Veelp(r)] = Vi [p(r)]) (2.11)

ou Eylp(r)] est I'énergie d’interaction coulombienne d’une distribution de charge
classique (c’est -a- dire qui ne prend pas en compte l'aspect discret des électrons).

elle s’écrit :

pr)plr)
g (2.12)
Finalement, F'[p(r)] se sépare en trois parties :
Flo(r)] = Tulp(r)l + Eulp(r)] + Exclp(r)] (2.13)

ol on définit le terme d’échange et de corrélation :

Erelp(r)] = {Veelp(r)] = Enlp(r)]} +{Tlp(r)] — Tlp(r)]} (2.14)
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Dans E,.[p(r)], 1’énergie d’échange d'un gaz d’électrons uniforme est connue, elle pro-
vient du fait que la fonction d’onde d’un systeme a plusieurs électrons (fermions), qui
sont antisymétrique vis a vis de 1 ’échange de n’importe quelle paire d’électrons . L’an-
tisymétrie c’est une séparation spatiale entre les électrons de méme spin, ce qui réduit
I’énergie de Coulomb du systeme électronique.

C’est cette contribution qui est appelée énergie d’échange. Si les électrons de spins opposés
sont aussi séparés spatialement 1’énergie de Coulomb peut étre réduite. On a appel cette
différence 'énergie de corrélation. Il est tres difficile de calculer ’énergie de corrélation
d’un systeme complexe. En résumé, E,.[p(r)]est un terme contenant les contributions
d’échange et de corrélation a I’énergie ainsi que la contribution provenant des interactions
électroniques non prises en compte dans T et Eg.

Finalement, la seule inconnue de notre probleme devient alors le terme d’échange et de
corrélation E,.[p(r)] qui n’est pas plus facile a calculer que F[p(r)] mais qui, comme on

le vérifie, a 'avantage d’étre beaucoup plus petit.

Jusqu’ici la D.F.T est une méthode exacte, mais pour qu’elle et les équations de Kohn
et Sham deviennent utilisables dans la pratique, on a besoin de proposer une formulation

de E..[p(r)] et pour cela, on est obligé de passer par une approximation.

2.4 Approximation de la Densité Locale (LDA)

Pour donner une expression approximative de la fonctionnelle de la densité E,.[p(r)],
Kohn et Sham proposaient des 1965 I'approximation de la densité locale (LDA) [40, 41].
Dans cette approximation, on suppose que la densité électronique varie suffisamment

lentement a l'intérieur du systéeme pour que 1’on puisse écrire :

EEPAp(r)) = [ p(r)ebe ol .15

N _harm

ou €9"™ egt, la densité d’énergie d'un gaz homogene d’électrons de densité p(r).

En d’autres termes, on postule qu’autour de chaque point r, on peut remplacer le systeme
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réel par un gaz homogene d’électrons de densité p(r).

Le terme d’échange d’'un tel gaz a été déterminé exactement par des techniques de Ce-
perley et al. [42], qui ont tabulé le terme d’échange-corrélation en fonction du rayon de
Wigner-Seitz rs qui est donné par : ry = [%p(r)]é.

Il existe de nombreux travaux de paramétrisation, comme par exemple ceux de Vosko,
Wilk et Nusair [43] ou encore de Perdew et Zunger [44]. Toutes ces fonctionnelles conduisent
généralement a des résultats tres similaires.

L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années 1970 avec les travaux
de Zunger et Freeman [45], ainsi que ceux de Moruzzi et al. [46]. Il existe & présent d’ex-

cellents ouvrages sur le sujet (Lundqvist et March [47], Callaway et March [48], Dreizler
et Provincia [49], Parr et Yang [50].

2.5 Approximation du Gradient Généralisé(GGA)

Les résultats obtenus a l'aide de la LDA sont souvent satisfaisants. Mais ’approxima-
tion du Gradient Généralisé (GGA) permet dans de nombreux cas (mais cela n’est pas
systématique) de mieux décrire la liaison et donc de donner de meilleurs résultats sur les
énergies totales et de meilleures géométries pour les liaisons faibles. Elle a aussi tendance
a mieux prendre en compte I'inhomogénéité de la densité que la LDA.

L’énergie d’échange-corrélation en GGA s’écrit de la maniere suivante [51, 52, 53] :

ESMp(r)) = [ £(6(0).| Vo)) 210
ou f est une fonction de la densité locale et du gradient de la densité locale. Comme
eharm en LDA, en GGA f doit étre exprimée sous forme analytique afin de faciliter les cal-

culs et de méme qu’il existe aussi différentes formes de €™ en LDA, il existe différentes

paramétrisations de la fonction f en GGA.
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2.6. LA REPONSE LINEAIRE DANS LA D.F.T

2.6 La réponse linéaire dans la D.F.T

Supposons qu’on a résolu les équations de Kohn-Sham pour un cristal caractérisé par
un potentiel Vj,,(r), ajoutons maintenant a V;,,(r) une perturbation de périodicité donnée
q.

Le potentiel auto cohérent sera Vi.p — Vo + AV:’C
Supposons que AV ¢; ©st connu, la variation linéaire de la densité électronique An est
obtenue par la théorie de la perturbation au premier ordre :

Z <l/) k|6 quG)rW k+q> 77/Jck+q|AVSCF|@/)vk)

€vk — €ck+q

Afi(q+G) = NQZ (2.17)

ou An(q + G) est le transformé de Fourier de An(r),  est le volume de la cellule
élémentaire, v et ¢ indiquent respectivement les bandes de valence et de conduction,
et la somme sur k couvre la premiere zone de Brillouin. Dans ce cas on assume que le
cristal a des bandes de valence doublement occupées et des bandes de conduction vides.
Ces bandes de valence et de conduction sont séparées par un gap.

D’autre part, si An est connue, AVSCf peut étre obtenu par la linéarisation de I’équation :

Vsor (I‘) = Vion (I‘) + 62/ |:£ 2,|d + ’U;L«c< ) , (2.18)
AV ) = Vi )+ [ (200w ane || g

ou ng est la densité non perturbée.

Les équations (2.17 et 2.18) forment un systéme qui peut étre résolu par une méthode
itérative. Il faut remarquer que la réponse linéaire a une perturbation de q donné contient
seulement les composantes de Fourier des vecteurs d’ondes q + G.

Pour des raisons de simplification des calculs, il est preférable d’éviter la somme sur les

bandes de conduction dans I’équation (2.17) cette équation est réécrite sous la forme :
—1 G)r
Ai(a+G) = 55 ZZ% (@GP G (e 1) PAVE bt (2.20)

est la fonction de

ot P, est le projecteur sur les états de conduction, G(e) = — Hlscp

Green d’un seul électron du systéme non perturbé, et I'indice supérieure dans AV, est
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2.7. LE CYCLE AUTO-COHERENT DE LA DFT

introduit pour montrer que AVl transforme la fonction d’onde de vecteur d’onde k au
fonction d’onde de vecteur k + q. Pour évaluer I’équation (2.20) on la réécrite sous la

forme :

_ 4 .
Ail(a+G) = +5 DY (thoade P Adhy serq) | (2.21)
k v

ol Ay, k44 est la solution du systeme linéaire :

leox — Hsor] | Ay xiq) = PeAVspltho k). (2.22)

Le systeme linéaire (2.22) admet un nombre infini des solutions parce que le déterminant

de [eyx — Hscor| est nul.

2.7 Le cycle auto-cohérent de la DFT

La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la premiere zone
de Brillouin permet de simplifier les calculs. La résolution des équations de KS se fait
alors d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par
I'organigramme de la figure (2.1).

On commence par injecter la densité de charge initiale p;, pour diagonaliser 1’équation
séculaire :(H — ¢;5) = 0 (H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de
recouvrement).
Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,; est construite avec les vecteurs propres de
I’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.
Si les calculs ne convergent pas, on mélange les deux densités de charge p;, et pou: de la
maniere suivante :

Pir’ = (L4 a)ply, + aply (2.23)

‘ieme

i représente la 7 itération et a un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative

peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.
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2.7. LE CYCLE AUTO-COHERENT DE LA DFT

P,
Calculede V(r)
Resourdre de I’ equation de KH
Determiner E

Cacul dep, .
| .
Oui

Non Convergence?

+1
p =(1-a)ptap,,, Calculer

F1a. 2.1: Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

24



2.8. LA THEORIE PERTURBATIVE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFPT)

2.8 La Théorie Perturbative de la Fonctionnelle de
la Densité (DFPT)

Devant 'impossibilité de résoudre 1’équation de Schrodinger pour un systeme de N
dégrée de liberté dans le cadre de la DF'T) il est obligé de passer aux approximations pour
determiner les différentes propriétés physique.

Parmi ces méthodes, La DFPT [54, 55| qui est une méthode ab initio inclus dans la
méthode de la réponse linéaire établi pour les propriétés vibrationnelle et diélectriques
des composés. On a deux hypotheses du calcul : les approximations adiabatique et harmo-
nique. Ces deux dernieres approximations, sont formulées dans le cadre de la mécanique
quantique pour les dynamiques atomique et électronique d’un systeme quelconque.
Approximation adiabatique

Dans cette approximation, on considére que la réponse des électrons au mouvement
nucléaire est adiabatique, c¢’est-a-dire la fonction d’onde dépend implicitement des po-
sitions nucléaires et elle est déformée progressivement lors de leurs variation et résoudre
I’équation du mouvement des noyaux.

Approximation harmonique

Cette approximation consiste a faire 'hypothese que le mouvement des noyaux reste
confiné au voisinage de leur position d’équilibre et ’énergie du systeme peut étre développée

au second ordre en fonction des composantes cartésiennes des déplacements atomiques.
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Chapitre 3
Méthode de calcul

Introduction

En 1939, W. Herring [56] remarqua que la fonction d’onde d’un électron de valence
devait avoir un noeud (une valeur nulle) prés du coeur ou la fonction d’onde de I’électron
de valennce s’annule approximativement, car la probabilité de présence d’un électron de
valence s’affaiblit lorsqu’on s’approche du coeur atomique.

De méme, il observa qu’'une oscillation supplémentaire de la fonction d’onde de I’électron
de valence se produit, ce qui implique que I’électron possede une énergie cinétique supplémentaire
quand il passe a la région de coeur. Herring découvrit aussi que 1’énergie cinétique est com-
pensée par la forte énergie potentielle acquise par I'électron qui pénetre dans la région du
coeur [57].

L’approche du pseudopotentiel est originaire de la méthode des ondes planes orthogo-
nalisées (OPW) [58], dans laquelle les fonctions d’ondes de valence sont développées en
utilisant une base d’ondes planes qui sont orthogonalisées aux états du cceur.

La théorie de pseudopotentiel permet de remplacer le fort potentiel électron-ion par un
tres faible potentiel, qui permet de décrire toutes les caractéristiques des électrons de va-
lence qui se déplacent dans le solide.

Ce faible potentiel simplifie la résolution de ’équation de Schrodinger, en considérant un

développement des fonctions d’ondes dans une base relativement petite d’ondes planes.
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3.1. LES ONDES PLANES

3.1 Les ondes planes

Les ondes planes dans un cristal sont représentées par les fonctions d’ondes de Bloch
qui satisfont aux conditions de périodicité du réseau direct.
Elles sont de la forme :

pi(r + Ry) = e™rpy(r) (3.1)

ol Ry, est un vecteur du réseau direct. La solution la plus générale est :
oi(r) = e Z Ca(k)e“" = e* W (k,r) (3.2)
a

ou les G sont les vecteurs du réseau réciproque. Les ondes planes sont utilisées pour la
description de I’électron presque libre (NEF). Cependant, les solides sont batis avec des
électrons et des noyaux en interaction a travers un potentiel coulombien. Malgré cela, en
se basant sur la théorie de Fermi des liquides (TFL), les excitations électroniques au voisi-
nage de I'énergie de Fermi se comportent comme des quasi-particules indépendantes, avec
des masses et des densités normalisées, sans interaction aux faibles énergie. De cette fagon,
la TFL joue un role important pour le calcul des structures des bandes. Les potentiels de
Hartree et celui d’échange et de corrélation représentent l'interaction d'un électron avec
les autres électrons de valence et leur contribution est faible devant le potentiel coulom-
bien [59].

Dans la plupart des cas, les électrons du cceur sont tres fortement liés, et ne répondent pas
effectivement aux mouvement des électrons de valence. Ainsi, ils peuvent étre considérés
comme étant essentiellement immobiles.

Ceci est essentiel méme de I'approximation du potentiel : Le fort potentiel du coeur est
remplacé par un pseudopotentiel, & partir du quel la fonction d’onde " de 1'état fonda-
mental représente toutes les fonctions d’onde des électrons de valence en dehors du rayon
du coeur sélectionné.

Pour plusieurs éléments, les pseudopofonctions d’onde résultantes ¢ sont tout a fait
lisses et peuvent étre bien représentées en utilisant uniquement quelques ondes planes G.
Ainsi les ondes planes deviennent une base simple et d’efficacité raisonnable pour pseu-

dofonctions d’onde, c’est ce qui est a 'origine de leur popularité.
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3.2. LES PSEUDOPOTENTIELS

Bien sur, il y a un prix a payer. C’est le besoin de générer et d’utiliser un pseudopotentiel
plutot que le potentiel cristallin réel. En fait, la complexité de la méthode est transférée
a partir du calcul lui méme a la génération du pseudopotentiel. Par ailleurs, les états du
coeur sont fixés dans une configuration atomique de référence.

L’approximation du cceur figé, comme on la nomme, est généralement faible, mais empéche

I’extension de quelques éléments avec les état du ceceur.

3.2 Les pseudopotentiels
3.2.1 Définition d’un pseudopotentiel

Les ondes planes orthogonalités (OPW) [60, 61] ensemble pour les électrons dans le
solide, ils montres cela exigence celons des états des électrons de valence étre orthogonale
a des états des électrons de coeur peut étre représentees comme un potentiel.

En 1960, Phillips et Kleinman montre que I'approximation de pseudopotentiel peut étre
justifie pour plusieurs cas on termes d’un potentiel effectif associée avec 'exigence de
principe de Pauli.

On cherche a étudier le systeme noyau+électrons et donc a calculer :

ELPA(r)] = / p(r)eh e (o(r))dr (3.3)

harm
xc

ou € est le potentiel coulombien créé par les noyaux nus.

On peut faire la distinction entre deux types d’électrons : les électrons de coeur et les
électrons de valence. Les orbitales de coeur sont les plus basses en énergie, sont localisées
pres du noyau, sont tres peu sensibles a ’environnement et ne participent pas aux liaisons
chimiques.

En outre, elles sont difficiles a représenter sur une base d’ondes planes car elles possedent
généralement de fortes oscillations autour des noyaux. En revanche, les orbitales de va-
lence sont peu localisées et s’étendent donc loin du noyau. Ce sont elles qui déterminent

au premier ordre les propriétés physico-chimiques.

L’idée introduite par Fermi [62] est alors la simplification des calculs de structure électronique
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3.2. LES PSEUDOPOTENTIELS

par élimination des états de coeur.
L’effet des électrons de coeur sera remplacé par un pseudopotentiel effectif. On cherche
donc a remplacer un potentiel électrons-noyaux par un potentiel plus faible, qui traduit
I’écrantage du noyau par les électrons de coeur. Les pseudopotentiels sont des potentiels
qui conduisent pour une configuration électronique de référence de I'atome isolé aux va-
leurs propres exactes et a des fonctions propres aussi régulieres que possible en accord avec
les fonctions d’onde atomiques au-dela d’un certain rayon choisi appelé rayon de coupure
r.. Ces fonctions propres, appelées pseudofonctions, possedent les mémes propriétés de
diffusion (les mémes dérivées logarithmiques) que les fonctions d’onde réelles. On leur de-
mande d’avoir la plus grande transférabilité possible c¢’est-a-dire dans des environnements
thermodynamiques différents.
Le pseudopotentiel d'un atome est caractérise par :

— 1. Le pseudopotentiel est relié seulement avec les électrons de valence.

— 2. La valeur propre qui correspond a 1’électron de valence est identique a celle du

potentiel total.
— 3. Les fonctions d’ondes sont identiques aux celles du potentiel total (tous les

électron).

3.2.2 L’avantage de 'utilisation du pseudopotentiel

— Dans l'utilisation du pseudopotentiel, il est possible d'utiliser les ondes planes de
la base posée dans la structure électronique car on a assouplissement du potentiel

dans la région du coeur.

— Il est relativement facile de formuler les forces de Hellmann-Feynman et les pressions

en utilisant des ondes planes.
— Comme pour |’énergie totale par atome, cinq chiffres effectifs sont suffisants dans

la plupart des cas dans l'approche du pseudopotentiel par cause d’absence de la

contribution du cceur, quoique du moins huit chiffres effectifs sont exigés dans les
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3.2. LES PSEUDOPOTENTIELS

calculs tous-électrons, qui correspond & une précision de 107> Ry.

— Aucun spectre de bande fantome n’apparait dans le calcul d’énergie avec I'utilisation
de concept du pseudopotentiel.
Au contraire, dans les calculs de tous-électrons (LMTO, LAPW), il y a une limitation

du rang d’énergie possible dans une fenétre de 1 Ry.

3.2.3 La construction de Philips-Klienman

Les origines du pseudopotentiel reviennent a la méthode des ondes planes orthogona-
lisés (OPW) [56] ou les fonctions d’onde de valence sont développées en utilisant une base
d’ondes planes orthogonalisés avec les états du ceeur ¢, :

dopw (k+G) = dpw(k+G) =Y < .| (k+G) > ¢ (3.4)

ac

¢pw est une onde plane, ¢popyl’onde plane augmentée correspondante.
La somme est sur tous les états du coeur et des atomes. On peut construire le pseudopo-

tentiel de Philips Kleinman [63] de la manieére suivante :

HQOC = Ecsoc (3 5)
Hp, = Eyp,

ou H I'Hamiltonien d’origine avec les fonctions d’onde du coeur et de valence ¢, et .

Soit les pseudoétats :
PS = g, + Z AyePes avec pe =< Qe | p7° (3.6)

Appliquons H nous obtenons :

HIpPS) = €l,) +Zavc|soc

(3.7)
= €|90 +Zavc €c — €)|pe)
€. et €, sont respectivement les valeurs propres de coeur et de valence.
H+Z v €) [ e >< e l9y® = €% ° (3.8)
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Les pseudoétats satisfont I’équation de Schrodinger avec la nouvelle forme du potentiel :

VI=Y (e =€) | pe >< @ | (3.9)

ac

VPK

On obtient le pseudopotentiel de Philips Kleinman par I’addition de nouveau po-

tentiel V® avec le potentiel original V contenu dans I'Hamiltonien comme suite :
VPE =y 4 VB (3.10)

VPE =V 3 Dextérieur de la région de coeur car les fonctions d’onde du coeur disparaissent.
Généralement le pseudopotentiel est plus faible que le potentiel origine donnant une

convergence satisfaisante du développement en ondes planes des pseudofonctions d’ondes.

3.2.4 Les pseudopotentiels a norme conservée

L’efficacité des pseudopotentiels est développée sur les buts suivants :

— Obtention d’'une bonne convergence par décrire les pseudofonctions d’onde de nombre

fini d’ondes planes.

— Le pseudopotentiel généré pour une configuration atomique donnée doit étre repro-

duire les autres configurations avec exactitude et ceci est appelé transférabilité.

— Reproduire la densité de charge de valence exacte que possible avec la pseudodensité

de charge (densité de charge en utilisant les pseudofonctions d’onde).

Avec les pseudopotentiel a norme conservée, et a ’extérieur d’'un certain rayon de coeur
r. les pseudofonctions d’onde (et potentiel) sont construites de maniére d’étre égale aux
fonctions d’onde de valence (et potentiel), mais a l'intérieur de r. les pseudofonctions

d’onde différent des vraies fonctions d’onde et la norme se traduit par [64] :

/orc rr¥et (r) e (r) = /0 o (r)e(r) (3-11)
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La mesure de transférabilité est conditionnée par 1’égalité des dérivées logarithmiques
évaluées a 7. des fonctions & tous électrons et les pseudofonctions d’onde ¢ et

r < r. les dérivés logarithmiques a r. sont égales pour la configuration atomique d’origine :

]' dSOPS(TC7 E) _ ]' dgp(rc7 E) (3 12)
(e, B)  dr p(re, E)  dr '

3.2.5 Les pseudopotentiels de Klienman Bylander

En 1982, Klienman et Bylander [KB] [65] ont surmonté la difficulté introduite par
le calcul des ondes planes en développant une transformation qui permet de modifier la

fonction locale V* :
S VPSP =Y (Vi Vi(r) (YimdVi(r))| (3.13)
l lm

ou l'opérateur de projection 131 est exprimé sous la forme d’harmonique sphérique et
6V = V* + VP9 le terme non local VN est remplacée par un terme semi-local V5L, tel

que

|5 190; ‘Pl 5V|
o m 3.14

ot I’ est la pseudofonction d’onde incluant la dépendance angulaire pour 1'état de
référence, avec le choix V;NE|pf%) = V5| pPs
Avec cette forme, les éléments matriciels deviennent trés simples a manipuler, car

(GIVIG) = > (GIV))(V}|G") (3.15)

i

Vo= SVl (3.16)

J
Grace a cette forme de pseudopotentiel de KB, les éléments matriciels sont rapidement cal-

culés, ainsi le temps de calcul diminue rapidement pour évaluer les nombreuses intégrales.

3.2.6 Les pseudopotentiels ultra-lisses (le formalisme)

En 1990 Vanderbilt et al. [66, 67, 68] ont proposé un nouveau concept de la norme
conservée. Dans cette nouvelle approche, les pseudofonctions d’onde sont supposées étre

égales aux fonctions d’ondes de tous les électrons a ’extérieur de 7., elles sont les plus lisses
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possible. Afin de réaliser ceci, la contrainte de la conservation de la norme est supprimée.
Quoique ceci introduise quelques complications, il est possible de diminuer 1’énergie au
maximum des ondes planes (cutoff) utiles pour les calculs, en particulier une grande va-
leur de 7. peut étre utilisée dans cette nouvelle approche.

La complication qui en résulte est double. D’un coté, comme les pseudofonctions sont
égales aux fonctions d’ondes de tous les électrons (ils ont donc la méme norme) dans
la région interstitielle, mais ne possedent pas la méme norme a l'intérieur de r., elles
sont nécessairement non normalisées. Ceci introduit un recouvrement non trivial dans
I’équation séculaire. D’un autre coté, la pseudodensité de charge n’est pas obtenue par le
calcul de >~ ¢*¢ comme c’était le cas avec des pseudopotentiels & norme conservée. Ceci
produit, en plus, une mauvaise densité de charge. Un terme plus grand a donc besoin
d’étre ajouté dans la région du coeur. Une autre conséquence, moins importante cepen-
dant est la relaxation de la norme conservée qui entrainera une faible transférabilité des

pseudopotentiels.

Cependant, les pseudopotentiels de Vanderbilt ont été utilisés dans des calculs a grande
échelle, pour lesquels le colit de génération des pseudopotentiels est négligable comparé
au cout du calcul total. Dans I'approche de Vanderbilt, 1’énergie totale est donnée par :

E = Z(gpj | T+ VN o) + /d?’rVL(T)p(r) + %/cl?’7“cl3r’M + E.c[rho] + Ej
- (3.17)
ou T est Popérateur énergie cinétique, V¥ la composante locale du pseudopotentiel, V-
la composante non locale du pseudopotentiel de Vanderbilt, et les ¢, les pseudofonctions
d’ondes.

La forme séparable non locale complete pour VN, est

ZD | B) (B | (3.18)

o, pour la simplicité, seulement un atome est considéré. Le pseudopotentiel est caractérisé
0)

par les fonctions (3,,, les coefficiant DY) et 1a composante locale VI(r). La partie angulaire

des (3,, est représentée par des harmoniques sphériques. Les fonctions radiales du temps
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(typiquement 1 ou 2 utilisées pour chaque Im) disparaissent en dehors du cceur r..

Comme nous 'avons déja signalé, la pseudodensité de charge est donnée par le carré

des pseudofonctions d’ondes plus une contribution a l'interieur des spheres.

p(r) = leies(r +ZQnm (5 [ Bn) (B | ©3)] (3.19)

occ
ou les @, () sont les fonctions locales déterminées durant la génération du pseudopo-
tentiel. Appliquons le principe variationnel aux trois équations précédentes, I’équation

séculaire est :

H | ;) =S| ¢;) (3.20)
H = T4 Vi) + Vit (1) + VEG) + 3 Do | ) G | (3.21)

et
S=1+ ZQnm | ﬁn><ﬁm | (3'22>

ou 1 indique 'opérateur identité et

Gnm = / A1 Qi (1) (3.23)

est I'intégrale prise sur toute la sphere définie par r,.

Les D,,,, sont les D,(ST)L avec un terme d’écrantage :

Dy = DY) + / V(1) Qum () (3.24)
ou V indique le potentiel local, donné par le pseudopotentiel local plus les potentiels

d’échange et de corrélation et celui de Hartree.

3.2.7 Les pseudopotentiels ultra-lisses (la génération)

L’approche de Vanderbilt pour générer des pseudopotentiels ultra-moux commence
avec les calculs effectués pour tous les électrons dans une configuration de référence. Pour

chaque moment angulaire, une base (typiquement de 1 & 3) d’énergies de référence, Ej;
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est choisie engendrant la rangée sur laquelle les états de bande seront calculés.
L’équation de Shrodinger radiale est alors avec r. a chaque Fj;, donnant des solutions
Oimj = W;Yim(r). Pour chaque Imj, une fonction d’onde lisse, ¢;(r) = (1) Yim (1) est
générée pour une contrainte fortement lissée a ¢y,,; en r. est déterminé.

Par la suite les orbitales :

| Xims) = [Eij — T = VE()] | dumj) (3.25)

sont construites. Comme, ¢ et V¥ sont respectivement égaux a ¢ satisfont 1’équation

de Shrodinger & Ej;. x est nulle & Uextérieur de .. A présent les Q) (r) peuvent étre
construites puisque nous savons qu’elles doivent étre prises en compte pour évaluer la

différence entre la vraie densité de charge ¢*¢ et ™.

Qrm (1) = @ (r)pm(r) — &7,(r) dm (r) (3.26)

ou n et m sont pris sur tous les Imj. En pratique, le lissage doit étre appliqué aux Q.

dans le but de faciliter 'utilisation de calcul des densités de charge. Si ceci est réalisé, le
lissage est construit pour préserver les moments des @),,,, d’origine.

De la méme fagon, nous pouvons construire le | 3,) :

| Ba) =D (B | Xum) (3.27)

avec Bnm = <¢n | Xm)

Les composantes résultantes du pseudopotentiel, V¥ et D,,,,, sont déterminées par I’iden-

dité suivante :
[T +V 4 Do | Bu)(Brn 1] 6n) = Enll+ D Gom | Bn)(Bon [] | én), (3.28)

les D,,, sont retenues si

Dy = Bum + EnGum (3.29)

Une importante particularité de ce pseudopotentiel est le fait que comme les procédés
d’itérations sont auto-cohérentes, la contribution de I’augmentation de la charge a l'inter-

ieur de la sphere change avec les fonctions d’onde.
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Cette charge contribue au potentiel utilisé dans les équations de Kohn-Sham. Comme cette
contribution est décrite comme étant une partie du pseudopotentiel, on peut éstimer que
le pseudopotentiel se développe durant le calcul. Dans tous les cas, I’évolution de I'aug-
mentation de la charge et sa contribution au potentiel permettent de grandes valeurs de
r. (donnant des pseudopotentiels trés lisses) qui seront utilisées dans la construction de

Vanderbilt, sans 'exactitude du calcul.

3.2.8 Les pseudopotentiels de Trouillier et Martins

Trouillier et Martins [69] ont proposé une parametrisation pour des pseudopotentiels &
normes conservées. Tout d’abord, ils prolongent la pseudofonction d’onde a l'intérieur du
rayon de coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme 7t pour les petits

r et ne possede pas de noeuds :

PS .
Ry Sir > Ty

ri={ ]

rtexp(p(r)) sir <ry (3.30)

ou p(r) =Co+ CQTQ + C4T4 + -+ 0127’12.
Les sept coefficients du polynéme p(r) sont déterminés a partir des sept conditions sui-

vantes :

— conservation de la norme a l'intérieur du rayon de coupure :
Tel Tel
2Cy — ln/ r? exp[2p(r) — 2Co]dr = ln/ | R (r) | r2dr (3.31)
0 0

— la continuité de pseudofonction d’onde et de ses quatre premieres dérivées a r; :

p(ra) = ln[i Eﬁl)] (3.32)
cl
P(ra) = Zé::;; - l:;l (3.33)
) = 2Vietra) — 26— X — ) (3.31)
PO (ra) = 2Vip(ra) + “lT—il”p'<rcz> - %lr—t”p"w () (ra)  (3.35)
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A(1+1 A(1+1
P ) = 2Vfp(ra) — D+ e
204 1) < el (3.36)
- r—gp(g)(rcl) - QLPH(Tcl)]Q - QPI(Tcl)p(?)) (ret)

cl

— la courbure nulle du pseudopotentiel écranté a 1’origine

s/ér,l =0
cs+cy(204+5)=0 (3.37)

Ces sept conditions sont utilisées pour obtenir un pseudo potentiel bien lisse.

3.2.9 La transférabilité des pseudopotentiels

Le pseudopotentiel doit reproduire le calcul tous électrons dans I’environnement dans
lequel il a été généré mais on voudrait qu’il reproduise aussi des calculs tous électrons dans
différents environnements. On veut donc qu’il ait la meilleure transférabilité possible. La

transférabilité d’un pseudopotentiel dépend de :

— 1. La valeur des rayons de coupure.

2. La linéarisation du terme d’échange-corrélation coeur-valence.

3. L’approximation coeur-valence sous-jacente a la construction du pseudopotentiel.

4. La transformation de la forme semi-locale en une forme totalement sérapable du

pseudopotentiel.

La transférabilité du pseudopotentiel doit étre vérifiée avant toute utilisation. La fagon la
plus simple d’augmenter la transférabilité d’un pseudopotentiel est de réduire le rayon de

coupure des fonctions d’onde.

La méthode de génération d'un pseudopotentiel atomique est décrite sur la figure (3.2).
A partir d’un élément choisi (numéro atomique, configuration électronique) et d’une forme
donnée de la fonctionnelle d’échange et de corrélation. On obtient alors les valeurs propres
AE de chaque orbitale atomique et on peut choisir celles que 'on va considérer comme

des orbitales de valence. Pour une forme paramétrée du pseudopotentiel ionique et en
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/‘)M

Wz

Vpseudo

\f

FiG. 3.1: pseudopotentiel et pseudofonction

gardant la méme forme pour la fonctionnelle d’échange corrélation que dans le calcul AE,
on ajuste les parametres du pseudopotentiel (principalement les rayons de coupure). A ce

niveau, on vérifie a I'aide de test de convergence :

— Les pseudofonctions d’onde des états de valence sont bien égales aux fonctions d’onde

AFE des états de valence au dela du rayon de coupure choisi.

— Les pseudo valeurs propres sont égales aux valeurs propres AE des états de valence.

Les deux conditions vérifiées, on obtient un pseudopotentiel pour 1’élément choisi.
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Numéro atomique

Configuration atomique
Exc

CALCUL Boucle
AE autocohérente
Obtention

des niveau d’énergie AE
des fonctions d’ondes AE

des orbitales

Fonctions d’'ondes AE

orbitales de valance

PSEUDOPOTENTIEL
GENERE

d’ondes

a partir de
rc

OBTENTIO
DES

PS-FONCTIONS D'ONDE

UJ

Boucle
autocohérente

Pseudopotentiel

états de valance

des rayons
de coupur

OBTENTION

DU

PS-POTENTIEL

—=(des valeurs propres

Fia. 3.2: Méthode de génération d'un pseudopotentiel
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Chapitre 4

Résultats et discussions

4.1 Détail de calcul

Les calculs ab initio ont été effectués avec le code ABINIT [70, 71, 72, 73]basé sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité en utilisant la méthode des pseudopotentiels
avec les ondes planes, le potentiel d’échange et de corrélation est traité en utilisant I'ap-
proximation du gradient généralisé (GGA) [74].

On utilise le pseudopotentiel a norme conservée de Troullier et Martins généralisé par le
modele FHI (Fritz-Haber-Institut) [69] avec une onde plane de rayon de coupure de 80
Hartree pour tous les composés YX.

L’integration dans la zone de Brillouin est effectuée avec une maille de Monkhorst-
Pack [75] 8x8x8 k-points. Les fréquences de phonons sont obtenues en utilisant I’approche
de la réponse linéaire [76, 77|, qui est basé sur la DFPT [78, 79]. Les expressions sont
obtenues a partir de la seconde dérivées de 1’énergie totale par rapport au déplacement
des atomes ou d'un champ électrique externe.

Configuration éléctronique

Les composés YX (X=N, P, As et Sb) sont constitués d’Yttrium Y qui se trouve dans la
colonne IIIB et les atomes N, P, As et Sb qui se trouvent dans la colonne VA.

La configuration éléctronique de chaque élément est :

Yittrium|Y] = [Kr]4d'5s>

Azote[N| = 1s%2s*2p?

Phosphore|P| = [Ne]3s?3p?
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Arsenic[As| = [Ar]|3d'%4s4p?
Antimoine[Sb| = [Kr]|4d'°5s%5p?

4.2 Généralités sur les pnictides yttrium

La structure cristalline est completement décrite par les parametres de : son réseau
de Bravais, son groupe d’espace et la position des atomes dans la maille. Ces atomes se
répetent dans l’espace en respectant les opérations de symétrie du groupe d’espace et
forment ainsi la structure cristalline. Cette structure est un concept fondamental pour
I’étude des matériaux.

Comme la plus part des composés II1IB-VA, les pnictides yttrium YX (X=N, P, As et Sb)
cristallisent dans deux phases : le chlorure de sodium NaCl (B1) et le chlorure de césium

CsCl (B2).

4.2.1 Structure chlorure de sodium (NaCl)

Ou encore la phase B1, ce type de structure est constitué d’'un nombre égal d’ions de
sodium et d’ions de chlorure comme dans la figure (4.1), placé alternativement sur les
points d’un réseau cubique simple, de tell facon que chaque ion possede six ions de 'autre
espece comme plus proches voisins. Son groupe d’espace est le Fm3m de numéro (£225).
Le réseau de bravais de cette structure est cubique a faces centrés (CFC) dont la base
comporte un atome de Na et un atome de Cl séparés par une demi diagonale du cube.
On retrouve quatre fois cette base dans chaque cube élémentaire.

Les atomes ayant les positions suivantes [5] :

Les atomes du Sodium occupent les positions (0.5,0.5,0.5); (0, 0, 0.5); (0, 0.5,0) et (0.5,
0,0).

Les atomes du Chlore occupent les positions (0, 0, 0); ( 0.5, 0.5,0); (0.5, 0, 0.5); (0, 0.5,
0.5).

41



4.2. GENERALITES SUR LES PNICTIDES YTTRIUM

/ / ® Cs
o a
0
—e )
Na
5 —< ¢
O ® o CI
ot 0 lo
® [
°
o
AP ¢

F1G. 4.1: Les structures cristallines NaCl (B1) et CsCl (B2).

4.2.2 Structure chlorure de césium (CsCl)

La structure chlorure de césium est représentée sur la figure (4.1), c’est la phase B2.
La maille primitive contient une seule molécule, les atomes étant placés aux positions (0,
0,0) et (%, %, %) du réseau cubique simple. Chaque atome est le centre d'un cube d’atomes
de I'espece opposée, donc le nombre de coordination est huit [5]. Le groupe d’espace de
cette structure est Pm3m de numéro (§221).

Les composés YX (X=N, P, As et Sb) ont deux phases ; NaCl(B1) avec le groupe d’espace
Fm3m (4225) et CsCl(B2) avec le groupe d’espace Pm3m (£221) [80].
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4.3 Les propriétés structurales et la transition de phase

Dans les conditions ambiantes, les composés YX (X = N, P, As et Sb) se cristalisent
dans la structure de type NaCl (B1) avec le groupe d’espace Fm3m (#225). Sous pression,
ces matériaux changent leurs phase de structure de NaCl & la phase CsCl (B2). La phase
(B2) est dans le groupe d’espace symétrie Pm3m (£221).

Dans les méthodes ab initio, la premiere étape de calcul est de faire un test de conver-
gence pour choisir les parametres d’entrés. Les composés YX (X=N, P, As et Sb) sont
caracterisés par le paramétre de maille cubique a dans les deux structures NaCl (B1)
et CsCl (B2), et comme dans tout calcul ab initio, la premiere étape est de chercher le
parametre du réseau optimal. Cette recherche se fait en calculant 1’énergie totale pour
plusieurs valeurs du volume (au voisinage du parametre experimental), puis on fait un

ajustement a l’aide de '’equation de Murnaghan [81] :

BV (Vo/V)F
_ \Vo/v) 4.1
avec
0*FE
B=V—
Vo
et

E(v) = By + gy [V ()" = Vo] + B (V = V).
La figure (4.2) montre les énergies totlales en fonction du volumes pour les composés
étudiés YX (X = N, P, As et Sb) dans les deux phases Bl et B2. On détermine la
constante du réseau a partir du volume correspondant a I’énergie minimale.

Le tableau (4.1) montre les paramétres de réseau calculés pour les composés YX (X=N, P,
As et Sb), les parameétres optimisés seront dans le calcul des differentes propriétés étudier.
Nous avons calculé les propriétés structurales tel que la constante de réseau, le module
de compression et de sa dérivé. Les valeurs trouvées sont indiquées dans le tableau (4.1)
. Le méme tableau montrent d’autres valeurs théoriques et expérimentales prises de la

littérature pour comparaison.

Les parametres de maille dans la structure B1 pour les composés YN, YP, YAs et YSb
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YN YP
-8,12
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F1G. 4.2: Les énergies totales en fonction du volumes pour les composés YX (X = N, P,

As et Sb).

Volume (Bohrs)
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YN YP
. — BI(NaCl)| _ |— B1(NaCl)
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F1G. 4.3: L’enthalpie en fonction des pressions pour les composés YX (X = N, P, As et
Sb).

sont : 4.922 (A), 5.659 (A), 5,818 (A) et 6.185 (A) respectivement, et dans la structure
B2 sont : 3,03 (A), 3,47 (A), 3.588 (A) et 3.797 (A) respectivement. On voit que la
valeur des parametres de maille pour les deux phases Bl et B2 augmentent en fonction
du rayon atomique de 'atome X (N, P, As et Sb). Le module de compression obtenu dans
ce travail est présenté dans le tableau (4.1), dans la structure Bl les composés YN, YP,
As et Sb sont : 151,601 GPa, 79,99 GPa, 70,012 GPa et 55,776 GPa respectivement, et
dans la structure B2 les composés YN, YP, As et Sb sont : 138,963 GPa, 79,459 GPa,
70,042 GPa et 58,007 GPa respectivement. Il est clair que les valeurs obtenues sont en
bon accord avec d’autres résultats théoriques, en utilisant d’autres méthodes de calcul,
comme indiqué dans le tableau (4.1) ainsi qu’avec les résultats expérimentaux disponibles.
Cet accord concerne aussi les valeurs de parametre de maille trouvés.

La figure (4.3) montre I’enthalpie en fonction de pression. Les points ou les enthalpies
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sont égales pour les deux phases nous déterminons les pressions de transition.

Les valeurs de pression de transition P, de B1 a B2 est d’environ : 170 GPa, 72,5 GPa,
75 GPa et 34 GPa pour les composés YN, YP, YAs et YSb respectivement et ils sont
prochent aux d’autres résultats théoriques (en utilisant d’autres méthodes de calcul) et
expérimentales. La pression de transition calculée et le volume de transition correspondant
de YX (X =N, P, As et Sb) sont résumés dans le tableau (4.2). Nos résultats sont prochent

aux données expérimentales et théoriques disponibles.
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TAB. 4.1: Les propriétés structurales; le parametre de réseau ag (A), le module de com-
pression B (GPa) et sa dérivé B’ des composés YX(X=N, P, As et Sb) dans les deux
structures Bl et B2.

Nos calculs Autres Expt.

YN (B1) aq 4.922  4.93', 4.852.4.773, 4.915* 4.80226  4.877°
B 151.601 157!, 1632, 2043, 1544, 162° _
B"  3.572  3.50%, 4.773, 3.06%, 3.82° :

YN (B2) ag 3.03 3.01%, 3.0024,2.9861° -
B 138.963 136!, 149% 151° ;
B’ 3.366  4.11%, 4.135% 4.07° -

YP (B1) a 5.659 5.6831, 5.6439°, -
B 79.99 86.285%, 87° -
B’ 3.64 3.805%, 3.68° -

YP (B2) ag 347  3.473% 3.4555° -
B 79459  86.920% 89° -
B’ 3.688  3.986% 3.73° -

YAs (B1) a;  5.818  5.835% 5.7665° -
B 70.012  76.198% 77° -
B’ 3563  3.821% 3.89° -

YAs (B2) ag 3.588 3.582%, 3.5431° -
B 70.042 75.4274 7T7° -
B’ 3.730 3.8074, 3.96° -

YSb (B1) ag 6.185 6.147, 4.85%, 6.205%, 6.1224° 6.155°
B 55.776 617, 163%, 63.39" 58+3°
B’ 3.682 3.557, 4.77%, 3.308%, 3.90° 6.240.6°
YSb (B2) ag 3.797  3.767, 8, 3.804*, 3.75027, 3.53

B 58.007 69.47, 163%, 67.319%, 67° -
B’ 3.713 3.647, 4.77%, 3.0014, 3.92° -

TRef. |
“Ref. |
SRef. |
‘Ref. |
Ref. [15],at room temperature.
[14],en utilisant PP-PW (LDA).
[
[
[

]
]
SRef. [14]
|,en utilisant FP-LAPW (GGA).
]
]

"Ref.
8Ref.
IRef.
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TAB. 4.2: La pression de transition ( P; ) en GPa de B1 a B2 et le volume de transition
en A? des composés YX (X = N, P, As et Sb).

Nos résultats Autres Expt.
YN
P, 170 138 [7], 136.39 [14], 130.43 [15] -
Vg 19.01 20.0 [7], 20.07 [14], 20.08 [15] -
Vs 17.205 18.3 [7], 18.15 [14], 18.06 [15] -
YP
P, 725 55.94 [14], 63.8 [15] -
Vg1 30.384 33.64 [14], 30.99 [15] -
Vi, 28.28 30.42 [14], 28.69 [15] -
YAs
P, 75 50.45 [14], 58.25 [15] -
Vg1 31.686 35.64 [14], 33.20 [15] -
Vpa 30.04 33.07 [14], 30.86 [15] -
YSb
P, 34 28 [14], 33.6 [15] 26 [18]
Vg 40.24 45.31 [14], 42.56 [15] -
Vg 42.978 41.82 [14], 39.69 [15] -
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4.4 Les propriétés élastiques

Les propriétés élastiques des solides sont liées a plusieurs propriétés fondamentales
de I'état solide (I’équation d’état (EOS), la chaleur spécifique, dilatation thermique, la
température de Debye,...).

A partir des constantes élastiques on peut déterminer ’ensemble des grandeurs : module
de compression (By), module de Young (E), module de cisaillement (G), coefficient de
poisson (v ) et l'anisotropie (A). Ces parametres nous permettent d’obtenir des informa-
tions sur les caractéristiques des liaisons entre les plans atomiques adjacents, et sur le
caractere anisotrope des liaisons et de la stabilité structurale.

On peut considérer 1’énergie du solide comme une fonction quadratique des parametres
du solide dans la région proche de la position d’équilibre des atomes. La déformation d’un
cristal lorsqu’on exerce une contrainte, en modifiant les parametres qui le décrivent.

La définition d’une contrainte est la force qui s’exerce sur I'unité de surface du solide.
On note o, le tenseur des contraintes, est également représenté par une matrice 3x3

symétrique, comme le tenseur des déformations.

Opw Ozy Oxz

0= |02y Oyy Oyz

Opz Ozy Oz

Dans cette notation, le premier indice ( i ) indique la direction de la force et le deuxieme
indice ( j ) indique la normale a la facette sur laquelle s’applique la force.
On appelle les contraintes normales, les composantes o;;, parce qu’elles agissent perpendi-
culairement a une facette de normale Ox, Oy ou Oz. En outre, les o;; sont les contraintes
tangentielles puisque elles agissent dans le plan de la surface. Les composantes de la
contrainte ont la dimension d’une force par unite de surface ou d’une energie par unite
de volume.
Si 'on reste en dessous de la limite élastique, les déformations subies par un cristal sont
réversibles. De plus, pour de faibles déformations, on constate que la déformation est
proportionnelle aux contraintes appliquées. Alors le tenseur des déformations d’un cristal

peut étre reliés au tenseur des contraintes par une loi linéaire (loi de Hooke).
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La loi de Hooke établit que la déformation ¢; est directement proportionnelle a la contrainte
o;. La constante de proportionnalité présente les modules d’élasticité Cj;. Cette loi est

donnée par la relation suivante [83] :

g; = Cifj (42)
01 Cn Cip Ci3 Cuy Ci5 Cig €1
02 Cia Oy Cy Cuy Cas Oy €2
o3| __ Ciz3 Oy Oz Oz Css Che ] €3
o | Ciy Cop O3y Cu Cus Cue e
Os5 Cis Oy Oz Cgs Css Csg €s
06 Cie Co C3s Cis Css Ceg €6

Les Cj; représentent les composantes du tenseur des constantes élastiques qui est réduit
maintenant a une matrice 6x6, possédant 36 coefficients. Des considérations sur le travail
et I’énergie permettent de ramener ce nombre a 21 (cette matrice de 6x6 éléments est
symétrique) : La symétrie du cristal diminue encore le nombre de parametres indepen-
dants. Par exemple, pour les matériaux de symétrie cubique, il n’y a que trois éléments

indépendants non nuls : C71,C19 et Cyy.

Cyp Cip Cip 0 0 0

Cis Cpp Cip 0 0 0

. sy . . 012 012 011 0 0 0

La matrice C s’écrit dans ce cas : 0 0 0 Cu 0 0

0 O 0 0 Cy O
0 O 0 0 0 Cy4
Les constantes élastiques permettent aussi de définir la stabilité mécanique du solide face

aux déformations. En effet, pour que le point d’équilibre soit un point d’équilibre stable,
il faut que la forme quadratique de I’énergie soit définie positive, ce qui impose des condi-

tions aux constantes élastiques.

Dans le but de comprendre la stabilité mécanique et la transition de phase nous avons
étudié les constantes élastiques a pression ambiante pour les composés étudiés YX (X=N,
P, As et Sb) tel que le systéeme cubique est caractérisé par trois modules d’élasticités
indépendantes : C11,C12 et Cyy.

La constante C'; est la mesure de la résistance a la déformation produite par une contrainte
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appliquée sur les plans (100), (010) et (001) suivant les directions < 100 > (élasticité de
la longueur).

Cyy représente la mesure de la résistance a la déformation dans le cas d’une contrainte de
cisaillement appliquée sur les plans (100), (010) et (001) suivant les diagonales (élasticité
de la forme). Le C12 ne posséde aucune interprétation physique simple, mais ces combi-

naisons linéaires avec le C';; nous donnent le module de compression B par 1’équation :

B = Cut2Cis
3 .

Le module de compression est défini comme le rapport de la pression hydrostatique au

changement fractionnaire du volume produit par cette pression (I’élasticité en volume).

Le tableau (4.3) présente nos résultats de calcul des modules d’élasticité Cy;,C et
C44, le module de compression B du composés YX (X=N, P, As et Sb) dans la phase B1
en comparaison avec les calculs de A. Bouhemadou. La différence entre les résultats peut
étre attribuée aux pseudopoentiels utilisé (ultra soft) due aux ondes planes. Les valeurs
obtenues des constantes élastiques satisfaisant les criteres de stabilité mécanique [84, 85] :
Ci1>0,Cyy>0et 3B > 0.

On définie le facteur d’anisotropie A, le rapport de Zener Z qui est le rapport des deux
constantes de cisaillement Cyy et Cy. Aussi 'anisotropie présente la dépendance des pro-
priétés d’'un matériau avec la direction de la mesure.

La constante de cisaillement s dans le cas isotrope, est donnée par la relation suivante :

Ch—-C
C, =~ (4.3)
2
Le facteur d’anisotropie est donné pour un systeme cubique par la relation :
Cu 2Cy
Z pu— A == —-————--—— 4-4
Cs  Cin—Ch (44)

Si le facteur d’anisotropie égal a 1 indique une isotropie parfaite, Cyy = Cs. Si A < 1 le
cristal est plus dur dans les directions < 100 >, autre, si A > 1 il est plus dur dans les
directions diagonales < 111 >.

En plus, il y a des grandeurs liées avec les constantes élastiques ; le module de Young (E),

coefficient de Poisson (v).
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TAB. 4.3: Les constantes élastiques C71,C15 et Cyy et les modules de compression B en
(GPa) pour YX (X=N, P, As et Sb)
Nos résultats  Autres Expt.

YN
Ci1 277,656 314 [15] -
Ci2 81,003 83 [15] -
Cu 127512 126 [15] -
B 146,554 160 [15] -
YP
C11 179,195 199 [15] -
C1» 32,853 28 [15] -
Cu 52,011 47 [15] -
B 81,623 86 [15] -
YAs
Cni 157,731 183 [15] -
Cia 28,355 23 [15] -
Cu 43,869 39 [15] -
B 71,480 76 [15] -
YSb
Cn 129,411 151 [15] -
Cio 20,457 21 [15] -
Cu 27,864 24 [15] -
B 56,775 64 [15] -

Elles sont calculées a partir les relations suivantes :

(C11 — C12)(Chy + 2C9)

E = 4.5
Ci + Cho ( )

Cha
V== 4.6
Ci1 + Ch (4.6)
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Le tableau (4.4) montre nos résultats des grandeurs Cy, A, E et v dans la phase stable B1

TAB. 4.4: La constante de cisaillement (Cj), le facteur d’anisotropie (A), le module de
Young (E), coefficient de Poisson (v)dans la structure NaCl des composés YX.

Cs A E v
YN 98,32 1,209 241,067 0,225
Autres [15] 122 1,0009 291 0,1966
[17] 04 0.867 247 0.244
YP 73,171 0,710 169,015 0,154
Autres [15] 60 0,5433 146 0,2137
17] 53 0.770 147 0.227
YAs 64,688 0,678 149,089 0,152
Autres [15] 52 0,4875 127 0,2214
[17] 47 0.711 137 0.218
YSb 54,477 0,511 123,84 0,136
Autres [15] 34 0,3692 91 0,2628
[17] 35 0.67 104 0.200

avec d’autres calcul. Les valeurs sont en bon accord avec celle calculé par d’autres calcul

ab initio.
4.5 Les propriétés dynamiques

L’énergie d’une vibration du réseau ou onde élastique est quantifiée, le quantum
d’énergie d’une onde élastique est appelé phonon, les spectres des phonons sont cal-
culés par la méthode de la réponse linéaire dans le cadre de la DFT. Les vibrations du
réseau dans les semiconducteurs sont décrites par la réponse a une distorsion de la cellule
élémentaire, cette distorsion est obtenue par les déplacements des atomes par rapport a

leurs positions d’équilibre qui correspondent a 1’état fondamental.
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4.5.1 Les spectres des phonons

S’il y a N atomes dans la maille élémentaire. On a 3N branches selon la relation de
dispersion des phonons, trois de ces branches sont acoustiques, et le reste (3N-3) sont des

branches optiques. Dong, il y a deux types de phonons : acoustique et optique.

Les branches acoustiques

Les branches acoustiques correspondent aux ondes sonores dans le réseau, Les deux
premieres branches acoustiques sont transversales (TA) et le dernier est longitudinale
(LA), leurs dispersions est maximal au point I' et relativement plate aux limites de la
zone de Brillouin. Les branches acoustiques correspondent a la vibration du centre de
masse de la maille.

Les phonons TA ont des petites énergies en comparaison avec les phonons LA, c’est a dire

que les phonons TA se propagent avec des petites vitesses par rapport aux phonons LA.

Les branches optiques

Elles sont appelés optiques parce que dans les cristaux ioniques, leurs fréquances
propres sont dans la gamme optique, ils sont aussi excitable par les ondes lumineuses
(dans le domaine de I'infrarouge), ceci est du au fait qu’ils correspondent a des modes de
vibration pour lesquels les ions positifs et négatifs situés sur des sites adjacents du réseau
se rapprochent et s’éloignent les uns des autres en créant un moment dipolaire électrique
oscillant avec le temps. Les branches optiques correspondent au mouvement de vibration
a l'intérieur de la maille. Les phonons optiques de type longitudinal et transversal sont
souvent écrits de maniere abrégée LO et TO respectivement.

Pour les matériaux étudiés, chaque composé possede trois (03) branches optiques, une est
transversal (TO) et (02) sont longitudinaux (LO).

Les énergies des phonons (TO) sont plus petites que celles des phonons (LO), les ions
d’une méme cellule vibrent 'un par rapport a 'autre, et la fréquence de vibration est

élargie en une bande de fréquence par l'interaction entre les cellules.
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Les figures (4.4) et (4.5) montrent les spectres de phonon et les densité d’états de phonon
des composés YX(X=N, P, As et Sb) dans les deux structures Bl et B2 respectivement.
Pour les matériaux étudiés, il y a deux atomes pour chaque cellule unitaire cubique primi-
tive dans les deux structures et six modes de phonons. Dans la limite de nos connaissances,
il n’y a pas de données expérimentales sur le spectre de phonons pour ces matériaux YX.
Cependant, certaines études théoriques pour les composés YP et YAS ont été réalisées
par F. Soyalp et S. Ugur [86] et pour YN et YP par S. Azziz et al [19] en utilisant d’autres
méthodes ab initio. Les spectres de dispersion des phonons et la densité d’états (totales
et partielles) pour YX dans les structures Bl et B2 (a pression nulle et & des pressions
différentes) sont présentés sur la Fig. (4.4) et la Fig. (4.5).

Pour la structure B1 tous les modes de phonons ont des fréquences positives a pression
nulle indiquant la stabilité dynamique de ces composés. Cependant, les fréquences des
modes acoustiques diminuent avec la pression indiquant que la structure tends vers une
structure instable au pression supérieure a la pression de transition, certaines valeurs
numériques au point de haute symétrie I', X et L sont présenté dans le tableau (4.5),
ainsi que les données théoriques disponibles calculées par d’autres méthodes. La petite
différence entre nos résultats et 'autre obtenu par Azzi et Al [19], en utilisant les pseudo-
potentiels ultradoux de Vanderbilt [87], sont fait remarquer, cette difference peut étre da
a l'énergie cutt-off inférieure utilisée dans notre méthode par rapport a la méthode des

pseudopotentiels ultradoux.

TAB. 4.5: Les fréquences des phonons (en em ™) calculée aux points de haute symétrie T,
X et L dans la structure NaCl des composés YX.

TO() LOT) TA(X) LAX) TO(X) LO(X) TA(L) LA(L) TO(L)
YN 282.587 301,607 171.976 225.413 360.085 484.002 139.447 299.203 373.037
ultrasoft psudopotentiel [19] 175 503 159 222 300 447 133 300 378
YP 244.615 260,626 113.063  145.322  251.557 278.860 130.650 213.862  240.155
Autres [86] 235.69 250.69 116.54 149.72 246.41 277.90
ultrasoft psudopotentiel [19] 225 299 114 147 267 280 130 215 246
YAs 177.79 218.362  89.768 116.024 177.685 188.908 122.254  148.467  183.880
Autres [86] 175.33
YSb 156.935 180.264  60.443 72.305 155.894 161.923 110.739  115.235  132.459

Les branches acoustiques et optiques sont séparés par une bande interdite, cette bande
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F1G. 4.4: Calcul des spectres des phonons et la densité d’états des composés YX(X=N,
P, As et Sb) dans la structure B1 en plusieurs pressions.
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F1G. 4.5: Calcul des spectres des phonons et la densité d’états des composés YX(X=N,
P, As et Sb) dans la structure B2 en plusieurs pressions.
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de gap de YP est d’environ 16.011 cm ™!, tandis que d’autre résultat est de 15 cm ™' [86].
Pour YN la bande interdite est environ 19,02 em™!. Il n’y a pas une bande claire entre les
branches acoustiques et optiques pour les composés YAs et YSb parce que la différence
de masse entre Y-As et Y-Sb est petite.

Pour la structure B2, les modes de phonons ont des fréquences imaginaires autour du
point M c’est a dire les fréquences imaginaires sont représentés en tant que des valeurs
négatives sur cette figure. Ceci indique que cette phase est dynamiquement instable a cette
pression. Tous les modes de phonons, pour la structure B2, augmente avec I’augmentation
des pressions, et ils ont des fréquences positives a la pression de transition. Ceci indique

que cette structure est dynamiquement stable a des pressions supérieures a F;.

4.6 Les propriétés thermodynamiques

Le calcul du DOS du phonon est utilisé pour évaluer les propriétés thermodynamiques
des composés YX(X=N, P, As et Sb).
Les figures (4.6) montrent la variation de module de compression dans les deux phases Bl
et B2 pour les composés YX(X=N, P, As et Sb), il est clair que le module de compression
total diminue en fonction de la température et augmente avec la pression.
La contribution de phonon a I’entropie
L’entropie mesure le désordre, c’est a dire I’augmentation de ’entropie correspond a ’ac-
croisement du désordre microscopique du systeme.
Les figures (4.8)montrent ’entropie des composés YX(X=N, P, As et Sb), quand la
température augmente ’entropie augmente aussi, donc les composés passent d'un état
ordoné a un état désordoné (I’agitation moléculaire augmente).
La contribution de phonon a la capacité calorifique
La capacité calorifique d'un corps est une grandeur permettant de quantifier la possibilité
qu’a un corps d’absorber ou restituer de 1’énergie par échange thermique au cours d’une
transformation pendant laquelle sa temperature varie. Par définition c’est la dérivée de
I’énergie interne par rapport a la température, cela permet de calculer I’accroissement

d’énergie interne pour chaque élévation de température.
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F1G. 4.6: Le module de compression en fonction de la température pour YX(X=N, P, As

et Sb).
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F1G. 4.7: La capacité calorifique en fonction de la température pour YX(X=N, P, As et
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Les figures (4.7) montrent la capacité calorifique des composés YX(X=N, P, As et Sb),
on remarque qu’a basse température la contribution des phonons a la capacité calorifique
est proportionnelle & 7, en outre & haute température la contribution des phonons a la
capacité calorifique tend vers une valeur constante qui s’appelle constant Dulong-Petit et
cette valeur est d’environ 49.86 J/mol K (6R) ou R est la constante du gaz parfait(R =
8.31451 J/mol) .

Les tableaux (4.6 et 4.7) résument quelque valeurs numériques pour l'entropie S et la ca-
pacité calorifique C, a température T=200, 600, 800 et 1100 K et pour plusieurs pressions

qui montre l'interprétation précédente.

TAB. 4.6: Valeur de I'entropie S a differente pression en (J/(mol-c.K)) pour les composés
YX(X=N, P, As et Sb) dans la structure B1

composé  Pression T=200 K T=600 K T=800 K T=1100 K

YN 0GPa 2.7103455E+01  7.3581108E+01  8.7386079E+01  1.0293581E+02
40GPa 1.8361860E+01  6.0336058E+01  7.3760215E4-01  8.9068811E+01
70GPa 1.6238579E+01  5.6464882E+01  6.9717107E+4-01  8.4914850E+01

YP 0GPa 4.0433791E4+01  9.1305320E+01  1.0542582E+402 1.2117165E+02
20G Pa 3.2154993E+01  8.1059028E+401  9.5050569E+4-01  1.1071703E+02
40GPa 2.7681168E+01  7.4987172E+01  8.8866044E+01  1.0446266E-+02

YAs 0GPa 5.7782625E+01  1.1022472E+02  1.2444059E+02  1.4024473E+02
20G Pa 4.3312118E+01  9.4862682E+01  1.0902634E+02  1.2479866E+-02
30GPa 4.0587957E401  9.1659222E+01  1.0579329E+02  1.2154750E+02

YSb 0GPa 6.2934692E+01  1.1630591E+402  1.3057707E+402  1.4641493E+02
20G Pa 5.4336494E+01 1.0693718E+02  1.2116335E+02  1.3697380E-+02
30GPa 5.1683092E+01  1.0396191E+402 1.1816887E+402  1.3396761E+02
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TAB. 4.7: Valeur de la capacité calorifique C, a differente pression en (J/(mol-c.K)) pour
les composés YX(X=N, P, As et Sb) dans la structure Bl

composé  Pression T=200 K T=600 K T=800 K T=1100 K

YN 0GPa 3.3966197E+01  4.7415177E4+01  4.8465959E+01  4.9858166E+01
40GPa 2.7265796E4-01  4.5721563E+01  4.7459433E4-01  4.9857392E+01
70GPa 2.5046099E+01  4.4965441E+401  4.6999935E+01  4.9856432E+01

YP 0GPa 4.1601925E4+01  4.8834681E+01  4.9290398E+01  4.9859874E+01
20G Pa 3.7882765E+01  4.8251062E+01  4.8955448E+01  4.9855529E+01
40GPa 3.5073208E+01  4.7743398E+401  4.8661519E401  4.9852299E+01

YAs 0GPa 4.4801733E401  4.9268214E+401  4.9537055E4-01  4.9858245E4-01
20GPa 4.2922051E+01  4.9030378E+01  4.9402287E+01  4.9856644E+-01
30GPa 4.1962163E4+01  4.8896015E+401  4.9325712E+01  4.9854819E+-01

YSb 0GPa 4.6730353E4+01  4.9519798E+401  4.9679853E+01  4.9857189E+01
20G Pa 4.5101757E401  4.9314837E+01  4.9563758E+01  4.9854524E4-01
30GPa 4.4435541E4-01  4.9227451E4+01  4.9514144E+01  4.9852133E+01
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Conclusion

Le travail de cette these est une étude ab initio sur les propriétés physiques de la
famille des composés pnictides yttrium. Les composés pnictides yttrium sont cristallisés
en deux structures, dans les conditions ambiantes on a la phase B1 (NaCl) et sous pres-
sion on a la phase B2 (CsCl). L’étude théorique est effectuée a 'aide de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) combinée a la méthode des pseudopotentiels avec une base
d’ondes planes (PPW).

Les composés pnictides yttrium YX (X=N, P, As et Sb) devenue le sujet d’étude de
plusieurs travaux théoriques et expérimentaux a cause de leurs propriétés intéressantes.
Pour ajouter d’autres propriétés physiques a celle obtenus par d’autre chercheur on a
effectué une étude sur les propriétés structurales, dynamiques et thermodynamique avec
la méthode des pseudopotentiels avec une base d’ondes planes (PPW) en utilisant le code
ABINIT.

Les propriétés structurales telles que le parametre de réseau, le module de compressibilité
et leurs dérivées sont obtenus a 1’aide de I’équation de Murnaghan apres avoir la minimisa-
tion de I’énergie totale en fonction de volume et choisir le constant de réseau optimal. Les
résultats obtenus sont en bon accord avec d’autres donnés expérimentales et théoriques.
Le calcul de ’enthalpie en fonction des pressions donne la transition de phase au point que
les enthalpies pour les deux phases sont égales et les valeurs sont semblables a d’autres
résultats théoriques (en utilisant d’autres méthodes de calcul) et expérimentales.

Les constantes élastiques sont calculées et satisfaisant les criteres de la stabilité mécaniques.
L’étude des propriétés dynamiques est effectuée a I’aide de la théorie de la perturbation
de la fonctionnelle de densité (DFPT) combinée a la méthode des pseudopotentiels avec

une base d’ondes planes (PPW). Cela est fait a 'aide d’un calcul auto-cohérent de la
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fonction réponse a une perturbation définie par I'application d’un champ électrique ou
d’un déplacement d’ions. Les spectres de phonon et les densités d’états de phonon des
composés YX (X=N, P, As et Sb) dans les deux structures Bl et B2 montre dans la phase
B1 que les fréquences sont positif indique la stabilité de cette structure et devenir instable
dans les pressions supérieurs a la pression de transition. En outre dans la phase B2 les
modes des fréquences sont négatif indique 'instabilité de cette structure et devenir stable
dans les pressions supérieurs a la pression de transition. Les valeurs des fréquences sont
tres proche a celle calculer par d’autre méthode utilise la méthode des pseudopotentiels
ultradoux.

Le calcul du DOS du phonon est utilisé pour évaluer les propriétés thermodynamiques des
composés YX(X=N, P, As et Sb) dans la phase NaCl. Le module de compression dimi-
nue avec la température a pression différentes, quand la température augmente 1’entropie
augmente aussi. A basse température la contribution des phonons a la capacité calorifique
est proportionnelle a T, en outre a haute température la contribution des phonons a la
capacité calorifique tend vers une valeur constante qui s’appelle constant Dulong Petit
et cette valeur est environ 49.86 J/mol K (6R) ou R est le constant de gaz parfait(R =
8.31451 J/mol).
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